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@ Phosphathaltige Grun-, Turkis- und Blaupigmente 

(§7) Die vorliegende Erfindung betrifft neue anorganische 
griine bis btaue Phosphatpigmente der Formal M(l)M(ll)P0 4 . 
Es bedeuten M(l) die Atkalimetalle Kali urn, Natrium und 
Lithium und M(ll) die zwaiwertigen M eta lie Zink, Kupfer und 
Kobalt. Bei einer Sum me der zwetwertigen Metalle von 1,00 
schwankt die jeweilige Einzelkonzentration von 0,00 bis 0,99. 
Weiterhin sind die Verfahren zur Herstetlung der Pigmente 
und ihre Verwendung Gegenstand der Anmeldung. 
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Beschreibung 



Von den Phosphat enthaltenden anorganischen Verbindungen finden das weiBe Zn3(PO)2 ■ xHjO(x-2— 4) 
und das grttne CrPO^ • 3 H2O als K rrosionsschutzpigmente praktische Anwendung. FGr den Farbbereidi 
GrQn, TQrkis und Blau sind die nachfolgend beschriebenen phosphatfreien anorganischen Verbindungen tech- 
nisch interessant geworden: 



Die erwahnten Gr0n-, TQrkis- und Blaupigmente haben teilweise keine besondere Farbreinheit, hohe Anteile 
an teuren Metalloxiden (Co, Zr), geringe chemische und thermische Bestandigkeit und sind nicht immer physiolo- 
gisch unbedenklich. 

Auch sind die Pigmente z.T. nur bei sehr hohen Temperaturen, unter besonderen kilnstlichen Gasatmospha- 
ren oder in wochenlangen, komplizierten GlQhprozessen darzustellen, unter strengen okologischen SchutzmaB- 
nahmen zu verarbeiten. Auch ist die ganze Farbpalette von GrQn Ober TQrkis nach Blau nicht in einem einzigen 
System zu verwirklichen. 

Aufgabe der Erfindung ist es ( temperaturstabile GrQn-, Ttirkis- und Blaupigmente in einem einzigen System 
herzustellen, wobei Farbart und Farbstarke durch Variation der Menge farbgebender Kupfer- und/oder Kobal- 
tionen mit der Menge farbloser Zinkionen im Alkaliphosphatsystem (K, Na, Li) entstehen. Aufgabe der Erfin- 
dung kann auch darin bestehen, bei Erhaltung des Farbtones und der Farbstarke einen Teil des teuren Kobalts 
durch das wesentlich billigere Kupfer des teuren Kobalts durch das wesentlich billigere Kupfer zu ersetzen. Die 
neuen anorganischen GrOn-, TQrkis- und Blaupigmente sind Systeme der Zusammensetzung M(I)M(II)P0 4( 
wobei M(I)-K und/oder Na und/oder Li und M(II)-x Zn und/oder y Cu und/oder z Co bedeuten, wobei die 
weitere Bedingung erf Qllt sein muB: 

0,00 £ x £ 0,99 ; 0,00 £ y 0,99 ; 0,00 £ z <, 0,99 und x + y + z - 1 ,00 

Die neuen Pigmente werden so hergestellt, daB Mischungen der nach den Gleichungen angegebenen Mengen 
an Oxiden und/oder Phosphaten des K, Na, Li; des Zn, Cu, Co oder diese beim Gliihen an der Luft liefernden 
Verbindungen (z. B. Alkali-, Ammonium-Carbonate, Nitrate, Phosphate, Acetate, Formiate, Hydroxide) in einem 
bestimmten Temperaturbereich in Sauerstoff enthaltender Atmosphare, vorzugsweise in Luft, gegluht werden, 
und das GlQhprodukt abgekGhlt, sowie auf Pigment- Feinheit zerkleinert wird. 

Urn PigmentteilchengroBe im Interesse gewOnschter Eigenschaften zu steuern, kann ein Fallverfahren zur 
Herstellung der Pigmente oder ihrer Ausgangsverbindungen vorteilhaft sein. Durch Wahl der Konzentration 
der katioriischen und anionischen Komponenten, der Fallungsart, der Fallungs- und Trocknungstemperatur 
lassen sich z. B. im KM(II)P04-System kristallwasserhahige oder wasserfreie Mischphasen herstellen, die allein 
durch Trocknen oder Gliihen in die gewunschten neuen Pigmente GbergefQhrt werden kdnnen. 

Je nach Gehalt an wasserldslichen Salzen kann das GlQh- oder Failungsprodukt mit Wasser gewaschen, 
abfiltriert, getrocknet und gemahlen werden. GlQhtemperatur und Einwirkungsdauer, sowie die Anwesenheit 
kleinerer Mengen an die Kristallisation fdrdernder Mineralisatoren sind von entscheidender Bedeutung ftir die 
Eigenschaften der neuen Griln-, Tilrkis- und Blaupigmente. Die Gltlh- bzw. Trockentemperatur liegt zwischen 80 
und 1100°C vorzugsweise zwischen 300 und 900° C Die GIQhdauer schwankt in der Regel zwischen 0,1 und 
10 Stundea vorzugsweise zwischen 0,5 und 5 Stunden. 

Die so hergestellten Pigmente haben spezifische BET-Oberflachen (G. Brunauer, P. H. Emmet und H. Teller, J. 
Amer. Chem. Soc. 60, 309 (1938) zwischen 0,01 und 300, bevorzugt zwischen 0,1 und 100 m 2 /g. 

In den Tabellen 1-3 sind Beispiele zur Herstellung von je 5 g Pigment der angegebenen Zusammensetzung 
aufgefflhrt Entsprechende Mengen an analysenreinen Ausgangsstoffen werden in einer Achatschale sorgfaitig 
gemischt Die Mischung wird in einem Platintiegel nach dem angegebenen GlOhprogramm bei jeder Temperatur 
1 Stunde an der Luft gegltiht, nach Abktthlen sorgfaitig gemahlen und dieselbe Zeit bei der nachsthdheren 
Temperatur wiederum an der Luft geglQht Die visuell beurteilte Farbe der hdchstgeglQhten und auf Pigment- 
f einheit gemahlenen Produkte ist letzten Tabellenspalte aufgef Qhrt 

Tabelle 1 enthalt die Angaben f ttr die mindestens Kalium, Tabelle 2 die mindestens Natrium und Tabelle 3 die 
mindestens Lithium enthaltenden M(I)M(II)P04-Pigmente. Man erkennt, daB nach der qualitativen visuellen 
Beurteilung alle Farben von leuchtend-grQn, meergriin, leuchtend-tOrkis, blau-tOrkis, hellblau, enzianblau, leuch- 
tend-blau, leuchtend-ultramarinblau bis violet tblau auftretea Durch Mengenanderung des nicht farbgebenden 
Zinki ns in den neuen phosphathaltigen GrQn-, TQrkis- und Blaupigmenten lassen sich Farbstarke und Farbsatti- 
gung variieren derart, daB mit Abnahme des Zinkgehaltes die spektrale Farbdichte und die Farbstarke zuneh- 
mea Bei gegebener Zusammensetzung der zweiwertigen Kationen (Zn, Cu, Co) laBt sich in geringerem AusmaB 
die Farbe durch Art und Mengenverhaitnis der M(l)- Kationen (K, Na, Li) beeinflussea Ganz aligemein nimmt 
die Qualitat der Pigmente beim Obergang von Li Qber Na und K zu, wobei der Eigenschaftssprung beim 



ChromoxidgrQn 
TQrkis bis GrQn 
Kobaltblau 



Berlinerblau 
Manganblau 
Zirkonblau 



Ultramarinblau 



a-Cr^Oa, hexagonales Exkolaitgitter 

(Zn, Co)0, hexagonale Wurtzit-Mischphasen 

(Co, ZnXAl, CfyOi, kubische Mischphasen, spinelle bzw. ihre weiteren kubischen 

Mischphasen mit Y-AI2O3 

Na«[Al6Si6024]S2-4, kubisches Sodalithgitter 

KFe(Fe(CN)6l kubisches Gitter 

Ba(S, Mn)04» rhombisches Schwerspatgitter 

Zr(Si, V)04, tetragonales Zirkongitter 
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Wechsel von Li zu Na am grGBten ist 

In Tabelle 4 sind fOr verschieden zusammengesetzte K(Co, Cu, ZnJPOrBlaupigmente die nach DIN 53 234 
bestimmten relativen Farbstarken zusammengestellt Die Farbstarke des Prflparats Nr. 4.1, Zusammensetzung 

KCoo,ioZno,9oP04, 

wird als Vergleichsstandard mit 100 vorgegeben. 

Man erkennt, wie bei konstantem Kobaltgehalt von 0,10 die Farbstarke bei Austausch des farblosen Zink- 
durch das farbgebende Kupferkation von 100 fiber 220 und 240 auf 260 sich erhsht, wenn der Kupfergehalt in der 
Formel von 0 Ober 0,20 und 0,45 nach 0,60 ansteigt Eine ahnliche Farbstarke wie 

KCoo,toCuo,6oZno3oP04 (Nr. 4.4) 

hat die kupferfreie Verbindung 

KCo 0 .25Zno,75P04(Nr.4.6) 

Bei konstantem Kobaltgehalt von 0,25 (Nr. 4.6) steigt die Farbstarke beim Austausch des farblosen Zink- 
durch das farbgebende Kupferion von 262 Ober 367 nach 404, wenn der Kupfergehalt in der Formel sich von 0 
Ober 038 auf 0,50 erhdht (Nr. 4.7 ; 4.8). 

Die erfindungsgemaB hergestellten neuen phosphathaltigen GrQn% TQrkis- und Blaupigmente stellen neue 
anorganische Pigmente dar. Bei einem flblichen Metallpreisverhaltnis von Kobalt zu Kupfer von etwa 6 : 1 
ergibt sich in bestimmten Farbreihen ein wirtschaftlicher Vorteil, da die Farbstarke der Pigmente lediglich durch 
Zunahme des Cu-Gehaltes wesentlich gesteigert werden kann. (Vergleiche Beispiele 4.1 -4.4 und 4.6-4.8). 

Der visuelle Farbeindruck der Blaupigmente andert sich bei konstantem Kobaltgehalt kaum, wenn das 
farblose Zink durch das farbgebende Kupfer ausgetauscht wird. 

Zu dem asthetisch hdchst befriedigenden grQnstichigen Blauton des Manganblaus und zu leuchtendem Enzi- 
anblau ftthren bestimmte Praparate aus der neuen Pigmentklasse, die eine Bereicherung der in diesem Farbbe- 
reich liegenden anorganischen Pigmente darstellen. Die neuen Pigmente kdnnen verwendet werden zur Einfar- 
bung von Baustoffen, von Lacken und Dispersionsfarben, zur Kunststoff-, Faser- und Papiereinfarbung, wie zur 
Einfarbung von Keramiken. 

Nachfolgend wird in den Tabellen 1 -4 die Erfindung anhand von Beispielen erlautert: 



Tabelle I 



Kalium enthaltende M(I)M(II)P0 4 -Pigmente 



Nr. 



System 



GlOhprogramrn 



Farbe 



1.1 

1.2 

\3 

1.4 

1.5 

1.6 

1.7 

1.8 

1.9 

1.10 

1.11 

1.12 

1.13 

1.14 

1.15 

1.16 

1.17 

1.18 

1.19 

1.20 

1.21 



KZnos9Cuo.oiP04 
KZho;7sCuo^5P0 4 
KZno,soCuo,5oP04 

KZn033Cu 0 ,67PO4 
KZn 0 ,25CU0 ( 75PO4 

KZno,otCuo99P04 
KZno99Coo,oiP04 
KZno.75Coo t 25P04 



KZn 0 ^oCoo5oP04 (Feststof f) 
KZno^oCoo5oP0 4 (Failung) 



KCoo,5oCu(U5Zno^3P04 
KCoo^sCuo^oZno^5P0 4 
KCoo f 2sCuo^5Zno ( 5oP04 
Ko3oNao f 5oCuo,33Coo t 33Zno34P04 
Ko3oNao ( ioCuo43Coo33Zno34P04 

K033Na0,34Li033CU0 f 33CO0 p 33Zn034PO4 



KZlKtf5CO0,75PO4 

KZno.oiCoo39P04 
KCoo r 75Cuo^sP0 4 
KCoo F 5oCuo^oP04 

KCO033CU0.67PO4 



300/500/700 
500/700/800 
300/500/800 
500/700/800 
300/500/800 
500/700/800 
300/500/700 
300/500/700 
500/700/800 
100/750 



500/700/800 
500/700/800 
500/700/800 
500/700/800 
500/700/800 
500/700/800 
300/500/700 
500/700/800 
300/500/650 
300/500/700 
300/500/650 



schwach-tttrkisweiQ 
leuchtend tOrkis 
leuchtend blau 
hellblau (Manganblau) 
leuchtend grfln 
leuchtend tQrkis 
schwach blaustichig weiB 
voll leuchtend blau 
voll leuchtend blau 
voll leuchtend blau 
voll leuchtend tiefblau 
voll leuchtend tiefblau 
leuchtend ultramarinblau 
leuchtend ultramarinblau 
leuchtend reinblau 
voll leuchtend blau 
leuchtend blau 
leuchtend blau 
leuchtend ultramarinblau 
leuchtend kobaltblau 
leuchtend blau 
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Tabelle 2 

Natrium enthaltende M(I)M(II)PO«-Pigmente 



Nr. System Gluhprogramm Farbe 

[•q 





2.1 


NaZno,99Cuo,oiP04 


300/500/700 


tUrkisstichiges Weifl 


10 


22 


NaZno t 7sCuo^5P04 


300/500/650 


leuchtend ttirkis 




23 


NaZno,5oCuo^oP04 


300/500/700 


blaustichig tQrkis 




2.4 


NaZno^Cuo,75P04 


300/600/650 


ttirkisblau 




23 


NaZno,oiCuo,99P04 


500/600/650 


tQrkis 




2.6 


NaZno t 9oCoo,ioP04 


300/500/650 


leuchtend blau 


15 


2.7 


NaZno,75Coo!25P04 


300/500/650 


leuchtend tiefblau 




2.8 


NaZno^oCoo3oP04 


300/500/650 


leuchtend tiefblau 




2.9 


NaZno^sCoa75P04 


300/500/650 


leuchtend blau 




2.10 


NaZn 0 ,oiCoo£9P04 


500/700/800 


leuchtend blau 




2.11 


NaCoo^oCuo^oP04 


300/500/650 


grtlnstichig blaugrau 


20 


2.12 


NaCoo^5Cuo t 75P04 


300/500/650 


meergriin 




2.13 


NaCoo,ioCuo9oP04 


500/650/700 


grau-tQrkis 




2.14 


NaCoo^oCuo,25Znoa5P04 


300/500/650 


leuchtend kobaltbiau 




2.15 


NaCoo£5Cuo,saZno,25P04 


300/500/650 


voll stahlblau 




2.16 


NaCoo,25Cuo ( 25Zno^oP04 


300/500/650 


leuchtend kobaltbiau 


25 


2.17 


NaCoo33Cuo33Zno r 34P04 


300/500/650 


leuchtend kobaltbiau 




2.18 


Nao^oLi^soCoaioC^sZno^^ 


300/500/650 


enzianblau 




2.19 


Nao f ioLio^oCoo,toCuo f 45Zno ( 45P04 


300/500/650 


enzianblau 



30 



Tabelle 3 

Lithium enthaltende M(I)M(II)P04-Pigmente 



35 



Nr. 



System 



GlQhprogramm 
[°C] 



Farbe 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



3.1 

3.2 

33 

3.4 

33 - 

3.6 

3.7 

3.8^ 

3S 

3.10 

3.11 

3.12 



Nr. 



4.1 
4.2 
43 
4.4 
43 
4.6 
4.7 
4.8 
4.9 



LiZno ( 99Cuo,oiP04 
LiZno ( 75Cuo^sP04 
LiZno r soCuo f 5oP04 
LiZno^5Cuo,7sP04 
~^LiZno,otCuo39P04 
LiZnojsCoo^POi 
LiZno t5 oCoo^oP04 
LiZno,oiCoo99P04 
LiCoisoCuo ( 5oP04 
LiCoo^5Cuo,75P0 4 
LiZno,7oCoo f ioCuo^oP04 

LiZn034CO043CU033PO4 




300/500/700 
300/500/700 
300/500/700 
300/500/750 
300/500/750 
300/500/750 
300/500/750 
300/500/750 
300/500/750 
300/500/750 
30^'- 750 
>50 



ttirkisstichig weiB 

hellgraustichig tOrkis 

leuchtend blau-tOrkis 

leuchtend blau-tOrkis 

leuchtend blau-tOrkis 

kobaltbiau 

blaustichig mauve 

mauve 

mauve 

stahlblau 

voll leuchtend mauve 
voll mauve 



te (DIN 53.234) 



Farbst&rke, 
relativ 



inblau 


100 




220 


\blau 


240 


blau 


260 


\)au 


208 




262 




367 




404 




314 
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Patentansprilche 



1. M(I)M(II)P04-GrQn-.TQrkis- und Blau-Pigmente mit M(I)-K und/oder Na und/oder Li und M(II)-xZn 
und/oder yCu und/oder zCo, wobei 0,005x5039 und 0,005 y 5 0,99 und 0,005 z 5 0,99 mit x+y +z~ 1,00 
bedeuten. $ 

2. Verfahren zur Herstellung der im Anspruch 1 genannten Pigmente dadurch gekennzeichnet, daB Mi- 
schungen der nach den Formeln erforderlichen Mengen an Atkali-Oxiden, Hydroxides Alkali-Phosphaten 
Oder diese beim GiUhen liefernden Verbindungen oder die auf dem Fallungsweg erhaltenen kristallwasser- 
hakigen oder wasserfreien Einzel- oder gemischten Alkali-, Zink-, Kupfer- oder Kobaltphosphate in O2 
enthaltenden Gasen, bevorzugt an Luft, auf Temperaturen von 80-UOO°C, bevorzugt auf 300— 900°Qggf. 10 
unter Zusatz kleiner Mengen von die Kristallisation befflrdernden Mineralisatoren erhitzt werden, wobei 
das Erhitzen bzw. GlQhen auch mehrmals und nach gleichzeitigem Mahlen der Zwischenprodukte bei 
gleicher oder steigender Temperatur durchgeftihrt werden kanrt 

3. Verwendung der nach Anspruch 2 hergestellten phosphathaltigen GrQn-, TQrkis- und Blaupigmente zur 
EinfSrbung anorganischer und/oder organischer Dispersionsmedien. !5 
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